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Abstract (Basic) : EP 816434 A 

Flame retardant thermoplastic moulding materials (M) comprise : (A) 
at least one halogen-free aromatic polycarbonate ; (B) at least one 
halogen-free elastic rubber graft polymer ; (C) at least one 
halogen-free thermoplastic aromatic vinyl copolymer ; and (D) at least 
one sulphur compound of formula (I) as flame retardant. R = H or alkyl 
; and m = 1-35. 

Also claimed are (i) the use of (M) for the preparation of flame 
retardant mouldings, fibres or films, (ii) flame retardant mouldings, 
fibres or films comprising (M) and (iii) halogen-free flame retardant 
systems containing at least one compound of formula (I) and at least 
one halogen-free phosphorous compound of formula (II) . 

R1-R4 = (cyclo) alkyl or aryl (alkyl); X - mono- or polycyclic 
aromatic group; a-d = 0-1; and p = 1-5. 

USE - (M) are polycarbonate/impact strength modified styrene 
copolymer (eg. ABS, ASA or AEA) blends used in eg. the motor vehicle o 
construction industries, as well as for office machinery and domestic 
or electrical appliances. 

ADVANTAGE - (I) and (II) do not have the same plasticising effect 
as previous phosphorous-based flame retardants, therefore the heat 
resistance of (M) is improved. 
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(54) Rammwidrige, thermopfastische Formmassen 

(57) Die Erfindung betrrfft halogenfreie, fJammwtdrige, thermoplastische Formmassen, errthaltend 

A) mindestens ein halogenfreies aromatisches Polycarbonat 

B) mindestens ein halogenfreies, kautschukelastisches Pfropfpolymerisat, 

C) mindestens ein halogenfreies thermoplastisches, vinylaromatisches Copolymerisat, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dad sie 

D) als Flammschutzmittel eine Schwefelverbindung der Formel I 




(I) 



umfassen, worin 

die Reste R unabhangig voneinander fQr ein Wasserstoffatom Oder eine Alkylgruppe stehen und 
▼7 m einen mittleren Wert von 1 bis 5 besitzt 



CO 
CO 
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sowie deren Verwendung zur Herstellung von flammwidrigen FormkOrpern, Fasern und Folien und die unter Ver- 
wendung dieser Formmassen erhaltiichen Produkte. 



Q. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi thermoplastische Formmassen auf Basis von Polycarbonaten und Styrolcopoly- 
meren mit verbessertem Eigenschaftsprofil, deren Verwendung zur Herstellung von FormkOrpern, Fasern und Filmen 
sowie die unter Verwendung dieser Formmassen hergestelften Produkte. 

Polymerblends aus Polycarbonat und Styrolcopolymeren. wie beispielsweise ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol-Poly- 
merisate). ASA (Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Polymerisate) Oder AES (Acrylnitril-Ethylen(copolymer )-Styrol-Polymeri- 
sate). zeichnen sich durch hervorragende mechanische Eigenschaften aus (siehe z.B.: Technische Polymer-Blends". 
Kunststoff Handbuch 3/2, L Bottenbruch (Hrsg.) Hanser Verlag Munchen 1993). Daherfinden diese Formmassen in 
den verschiedensten Bereichen Verwendung, beispielsweise im Automobilbau, im Bausektor, fur Buromaschinen sowie 
in elektrischen Geraten und Haushaltsgeraten. 

Des weiteren konnen diese Polymerblends durch Zusatz halogerrfreier Flammschutzmittel flammwidrig ausgeru- 
stet werden, so daB die Anforderungen der Brandprufung nach UL-94 erfOllt werden. Besonders geeignete Flamm- 
schutzmittel sind phosphororganische Verbindungen, wie beispielsweise Phosphorester Oder Phosphinoxide. Mit 
diesen Flammschutzmitteln ausgerustete Formmassen sind aus vielen Patentanmeldungen, wie z.B. den EP-A-0 103 
230, 0 1 74 493, 0 206 058, 0 363 608 und 0 558 266 bekannt. 

Obwohl halogenfreie flammwidrige PC/ABS-Blends fur sehr viele Anwendungen geeignet sind, stellen die zum 
Erreichen der Flammwidrigkeit notwendigen Mengen an Flammschutzmittel ein Problem dar. Da phosphorhaltige 
Flammschutzmittel auch als Weichmacher wirken, reduzieren sie die Warmefbrrnbestandigkeit thermoplastischer 
Formmassen erheblich. 

Aus der Uteratur war die Verwendung von verzweigten Polyphosphaten bekannt, die neben Phosphor auch 
Schwefelbrucken in der Kette enthalten. Die durch Mischen dieser Verbindungen mit Polycarbonat und Pfropfkautschu- 
ken erhaltenen Formmassen weisen gute Flammwidrigkeit auf, die RieBfahigkeit ist jedoch nicht zufriedenstellend. 

Gegenstand der DE-A-40 07 730 sind flammwidrige Polyalkylenterephthalat-Formmassen, die neben Polyester 
und hochtemperaturbestandigen Thermoplasten Polyphosphonsaureester enthalten. Als mogliche Bruckengruppe zwi- 
schen den Phosphorresten ist auch die S0 2 -Gruppe genannt, ohne jedoch durch Beispiele belegt zu sein. 

Aromatische Diphosphate als Flammschutzmittel fur Thermoplaste sind auch Gegenstand der EP-A-0 509 506. 
Diese Flammschutzmittel basieren jedoch auf aromatischen Phosphatgruppen mit spezifischem Substituentenmuster. 
Als mogliche Bruckengruppe zwischen den Phosphatresten wird die S0 2 -Gruppe genannt. Diese ist jedoch weder 
bevorzugt noch ist deren Einf luB auf die Rammschutzwirkung durch Ausfuhrungsbeispiele belegt. 

Die EP 522 397 beschreibt Formmassen auf Basis von Polycarbonat, Styrolcopolymeren, Polyestern und phos- 
phororganischen Flammschutzmitteln, die zusatzlich ein Poiyaramid als Antitropfmittel enthalten. Die phosphororgani- 
schen Verbindungen konnen linear oder cyclisch aufgebaut sein. Die linear gebauten phosphororganischen 
Flammschutzmittel konnen z.B. folgende Forme! besitzen 




wobei jedoch R 8 , R 9 , R 10 und R 11 substituierte Arylreste bedeuten. R 12 kann beispielsweise fur eine S0 2 -Gruppe ste- 
hen. Konkrete Beispiele fur derartige Flammschutzmittel werden jedoch nicht genannt. Die in dieser Schrift aufgefuhr- 
ten Versuche zeigen keinen Unterschied bezuglich der Rammschutzwirkung zwischen Triphenylphosphat und einem 
dimeren Phosphat auf Basis von 4,4'-Dihydroxidiphenylmethan. 

Als Flammschutzmittel fur thermisch stark beanspruchte Thermoplaste wird in der WO 94/03535 ein dimerer Phos- 
phorester auf Basis von Bisphenol A empfohlen. Die endstandigen Estergruppen werden dabei von substituierten Phe- 
nylresten gebildet. 

Weiterhin war aus der EP-A-0 640 655 bekannt, daB flammwidrige Formmassen mit verbesserter SpannungsriB- 
bestandigkeit auf Basis von Polycarbonat und Styrolcopolymeren erhalten werden konnen, wenn eine Flammschutz- 
mittel mischung aus monomerem und dimerem Phosphat eingesetzt wird. S0 2 -verbruckte dimere Phosphate werden 
darin jedoch nicht als Flammschutzmittel vorgeschlagen. 

All diese, aus dem Stand der Technik bekannten Formmassen weisen jedoch noch kein zufriedenstellendes Eigen- 
schaftsprofil auf. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, f lammgeschutzte Blends aus Polycarbonat und schlagzahmodifi- 
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zierten Styrolcopolymeren mit verbessertem Eigenschaftsprofil bereitzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daG Formmassen auf Basis von Polycarbonat und schlagzahmodifizierten Styrolcopoly- 
meren mit einem Flammschutzmittel der Formel I 
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(I) 



wobei die Reste R unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe, vorzugsweise C r C 8 -Alkyl- 
gruppe, stehen und m eine Zahl von 1 bis 5 sein kann (Mittelwert). ein verbessertes Eigenschaftsprofil aufweisen. Vor- 
zugsweise besitzen die Reste R in den Verbindungen der allgemeinen Formel I die gleiche Bedeutung und stehen 
jeweils fur ein Wasserstoffatom oder eine C r C B - Alkylgruppe. GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
bef inden sich die Reste R in ortho-Stellung zum Ester-Sauerstoff. Vorzugsweise besitzt m einen Mittelwert im Bereich 
von 1 bis 3 oder 1 bis 2. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Flammschutzmittel der Formel I auch mit einem oder 
mehreren Flammschutzmittein der folgenden allgemeinen Formel II kombiniert werden 
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wobei R 1 . R 2 . R 3 und R 4 unabhangig voneinander C r C 8 -Alky1, C 3 -C 1(r Cyc!oalkyl, C 6 -C 10 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl 
bedeuten', a. b, c und d unabhangig voneinander fur 0 Oder 1 stehen, p fur eine mittlere Zahl von 1 bis 5 steht. und X 
einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen bedeutet. Vorzugsweise verwendet man sei- 
che Verbindungen der allgemeinen Formel II, worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils die gleiche Bedeutung besitzen. Vorzugs- 
weise besitzen a, b. c und d den Wert 1 und p besitzt vorzugsweise einen mittleren Wert im Bereich von 1 bis 3. X ist 
vorzugsweise ausgewahlt unter einer meta- oder para-Phenylengruppe. 

ErfindungsgemaG bevorzugt verwendet man als Verbindung der Formel I und II die entsprechenden Handelspro- 
dukte. Diese konnen auch Mischungen verschiedener Oligomere und/oder Isomere darstellen. Solche Gemische sind 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls anwendbar. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise flammwidrige, thermoplastische Formmassen, enthaltend jeweils, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, 

A) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Poiycarbonats 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien Pfropfpolymerisats, 

C) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien thermoplastischen Styrolcopolymerisats, 

DO 0,5 bis 20 Gew.-% einer halogenfreien S0 2 -Gruppen enthaltenden Phosphorverbindung der Formel I, 
D 2 ) 0 bis 15 Gew.-% einer halogenfreien Phosphorverbindung der Formel II, 

E) 0 bis 10 Gew.-% eines Antitropfmittels, und 

F) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. 

GemaG einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Formmassen, enthaltend 



A) 1 bis 97,4 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Poiycarbonats, 
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B) 1 bis 97,4 Gew-% mindestens eines Pfropfpolymerisats, aufgebaut aus 

b t ) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymer mit einer Glastempera- 
tur von unter 10°C; 
5 b 2 ) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 

b 21 ) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Formel III 



R5 



w 




(III) 



(R 6 )n 



wobei 

20 R 5 fur einen C r C 8 -Alkylrest Oder ein Wasserstoffatom steht und R 6 fQr einen C^Ca-Alkylrest steht 

und 

nfurO, 1, 2 Oder 3 steht; 

Oder Methylmethacrylat Oder deren Mischungen, 

25 b 2 2) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat. Maleinsdureanhydrid, Maleinimiden 

oder deren Mischungen.; 

C) 1 bis 97.4 Gew.-% eines thermoplastischen Styrolcopolymerisats aus 

30 c<i) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Formel III oder Methylmethacrylat oder deren 

Mischungen, 

C2) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid, Maleinimiden oder deren Mischungen, 

Di) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer halogenfreien, S0 2 -Gruppen enthaJtenden Phosphorverbindung der For- 
35 mel I, 

D 2 ) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer halogenfreien Phosphorverbindung der Formel II 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Antitropfmittels, 

F) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes. 

40 Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft Formmassen des obenbezeichneten Typs, worin als Flamm- 
schutzmittel D, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kbmponente D 

5 bis 95 Gew.-% 0^ und 
5 bis 95 Gew-% D 2 

45 

enthalten sind. 

Bevorzugte Komponenten D sind beispielsweise: das Reaktions produkt der Umsetzung von 4,4'-Dihydroxydiphe- 
nylsulfon mit Triphenylphosphat oder Diphenylchlorphosphat; sowie Resorcinoldiphenylphosphat und Hydrochinon- 
diphenylphosphat. 

so Unter Ci -C 8 -Alkylgruppen versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung lineare oder verzweigte Alkylgrup- 
pen. Beispiele sind CrCe-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyf, i-Propyl, n-Butyf, 2-Butyf, i-Butyl, t-Butyl, n-Hexyf 
sowie 2-Ethylhexyl, n-Heptyl und n-Octyl. Beispiele for C 3 -C 10 -Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cycio- 
pentyl, Methytcycfopentyl, Cyclohexyl sowie Methyl-, Dimethyl- und Trimethylcyclohexyl. C 5 -C 6 -Cycloalkylgruppen sind 
bevorzugt. Unter C 6 -CMQ-Arylgruppen versteht man insbesondere Phenyl- Oder Naphthylgruppen. Beispiele fQr C7-C 16 - 

55 Aralkylgruppen umfassen Phenyl-Ct *C 6 -aJKyl und Naphthyl-C t -C 6 -alkyl, worin der CrCg-Alkylteil wie oben definiert ist. 
Gegebenenfalls kOnnen die erfindungsgemaGen Aryl- oder Aralkylgruppen einen oder mehrere Substituenten am aro- 
matischen Ring tragen. Geeignete Substituenten sind z.B. Ci-C 6 -Alkyl und Hydroxyl. 
Beispiele fOr ein- Oder mehrkernige Reste X mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen sind 



4 




EP 0 816 434 A1 



10 



15 



20 





wobei Y fur C r C 6 -Alkylen, C=0, -O- Oder N=N stehen kann, wobei jeder aromatische Ring durch ein, zwei Oder drei 
C r C 6 -Aikyigruppen substituiert sein kann. Beispiele fur C r C 6 -Alkylengruppen sind Methylen, Ethylen, Propylen, Buty- 
len, Pentylen und Hexylen. 

Als Komponente A enthalten die erfindungsgemafien Formmassen etwa 1 bis 97,4, vorzugsweise etwa 5 bis 88,9 
und insbesondere etwa 10 bis 78,4 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats. 

Geeignete halogenf reie Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der allgemeinen For- 

mel IV 

HC> /T-\ /T~\^ OH ( IV) 



25 worin Z eine Einfachbindung, eine C r C 6 -Alkyien-, eine C 2 -C 6 -Alkyliden-, eine C 3 -C 12 -Cycloalkyl»dengruppe sowie -S- 
oder S0 2 - bedeutet. 

Beispiele fur C r C 6 -Alkylengruppen sind Methylen, Ethylen, Propylen, 1,1-Dimethylethylen, 1 ,3-Dimethylpropylen, 
2-Methylbutylen und 2,3-Dimethylbutyien. 

Beispiele fur C 2 -C 6 -Alkylidengruppen ***** E thyliden und 1 ,1- und 2,2-Propyliden. 
30 Beispiele fur C 3 -C 12 -Cycloalkylidengruppen sind Cyclopentyliden, Cyclohexyliden und 3,3,5-Trimethylcyclohexyli- 

den. 

Bevorzugte Diphenole der Formel IV sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis- 
(4-hydroxyphenyl)-propan. 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methy1butan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Beson- 
ders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyhenyl)-propan und 1,1-Bis-(4-ohydroxyphenyl)-cyclohexan sowie 1,1-Bis-(4- 
35 hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan. 

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A) geeignet, bevorzugt sind neben 
den Blsphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A. 

Die geeigneten Polycarbonate kOnnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Ein- 
bau von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Ver- 
40 bindungen, beispielsweise solchen mit drei Oder mehr phenolischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten nroi von 1 ,10 bis 1 ,50, insbe- 
sondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 
000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000. 

Die Diphenole der allgemeinen Formel IV sind an sich bekannt Oder nach bekannten Verfahren herstellbar. 
45 Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit Phosgen nach dem 
Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pydri- 
dinverfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entspre- 
chende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-tert-Butylphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, 
so wie 4-(1 ,3-Tetramethyl-butyl)-phenol gemaB DE-OS 28 42 005, Oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole mit insge- 
samt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB DE-A 35 06 472, wie beispielsweise p-Nonylphenol. 3,5-di- 
tert-Butylphenol, p«tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenol und 4-(3.5-Dimethylheptyl)- 
phenol. 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet. daB die Polycarbonate aus halogen- 
55 freien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind. 
wobei der Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der Herstel- 
lung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren. nicht als halogenhaltig im Sinne der 
Erfindung anzusehen ist Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycar- 
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bonat im Sinne vorliegender Erfindung. Halogenfrei im Sinne der Erfindung bedeutet also, dafl kein Halogen, insbe- 
sondere kein Chlor Oder Brom in kovalent Oder ionisch gebundener Form in den Komponenten enthalten ist. 
Entsprechendes gilt fur die halogenfreien Komponenten B, C und D. 

Als Komponente B enthalten die erfindungsgemaflen Formmassen etwa 1 bis 97,4. vorzugsweise etwa 5 bis 88.9. 
5 insbesondere etwa 6 bis 50 Gew. -% mindestens eines halogenfreien Pf ropfcopolymerisats. Das halogenfreie Pfropfpo- 
lymerisat ist vorzugsweise aufgebaut aus 

bj) etwa 40 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise etwa 50 bis 70 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukela- 
stischen Polymeren mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C, 

w 

b 2 ) etwa 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise etwa 30 bis 50 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 

b 2 i) etwa 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt etwa 60 bis 80 Gew.-% Styrol Oder substituierten Styrolen obiger allge- 
meiner Forme! Ill Oder Methylmethacrylat Oder deren Mischungen 

15 

b22) etwa 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis 40 Gew.-% Acrytnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, 
Maleinsaureanhydrid oder deren Mischungen. 

Fur die Pfropfgrundlage b^ kommen Polymerisate in Frage, deren Glasubergangstemperatur unterhalb von 10°C, 
20 insbesondere unterhalb von 0°C vorzugsweise unterhalb von -20°C liegt. Dies sind z.B. Naturkautschuk, Synthesekau- 
tschuk auf der Basis von konjugierten Dienen, ggf. mit anderen Copolymeren sowie Elastomere auf der Basis von C r 
C 8 -Alkylestern der Acrylsaure, die ggf. ebenfalls weitere Comonomere enthalten kOnnen. 

Bevorzugt kommen als Pfropfgrundlage Polybutadien (vgl. DE-A-14 20 775 und DE-A-14 95 089) und Copoly- 
merisate aus Polybutadien und Styrol (vgl. GB-A-649 166) in Betracht 
25 Weiterhin sind Pfropfgrundlagen b^ bevorzugt, die aufgebaut sind aus 

b u ) 70 bis 99,9 Gew.-%. vorzugsweise 99 Gew.-% mindestens eines Alkylacrylats mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkyl- 
rest, vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butylacrylat als alleiniges Alky- 
lacrylat 

30 

b 12 ) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 20 bis 30 Gew.-% eines weiteren copolymerisierbaren, monoethylenisch unge- 
sattigten Monomers, wie Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat und/oder Vinylmethylether 

b 13 ) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-% eines copolymersierbaren, polyfunktionellen, vorzugsweise 

35 bi- oder trrfunktionellen, die Vernetzung bewirkenden Monomers, 

Als solche bi- oder polyfunktionellen Vernetzungsmonomeren b 13 ) eignen sich Monomere, die vorzugsweise zwei, 
gegebenenfalls auch drei oder mehr, zur Copolymerisation befahigte ethyfenische Doppelbindungen enthalten, die 
nicht in den 1,3-StelIungen konjugiert sind. Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol, 
Diallylmaleat. Diallylfumarat, Diallylphthalat. Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat. Als besonders gunstiges Ver- 

40 netzungsmonomeres hat sich der Acrylsaureester des Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-A-1 2 60 1 35). 

Auch diese Art von Pfropfgrundlagen ist an sich bekannt und in der Literatur beschrieben, beispielsweise in der 
DE-A-31 49 358. 

Von den Pfropfauflagen b 2 ) sind diejenigen bevorzugt, in denen b21) Styrol oder a-Methylstyrol bedeutet. Als 
45 bevorzugte Monomeren-Gemische werden vor allem Styrol und Acrylnitril. a-Methylstyrol und Acrylnitril, Styrol, Acryl- 
nitril und Methylmethacrylat, Styrol und Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Die Propfauflagen sind erhaitlich durch Cop- 
olymerisation der Komponenten b^) und b 22 ). 

Fur den Fall, daB das Pfropfpolymerisat B) eine Pfropfgrundlage b^ enthalt, die aus Polybutadienpolymeren auf- 
gebaut ist, so spricht man von ABS-Kautschuk. 
so Die Pfropfmischpolymerisation kann, wie z.B. aus der DE-A 31 49 358 bekannt, in Losung, Suspension oder vor- 
zugsweise in Emulsion erfolgen. Die Weichphase des Pfropfmischpolymerisats weist bei der bevorzugten Herstellung 
des ABS-Kautschuks und der Pfropfung in Emulsion einen mittleren Teilchendurchmesser (dso-Wert der integralen 
Masseverteilung) von 0,08 urn auf. Durch VergrOBerung der Teilchen, z.B. durch Agglomerisation oder bei der Gewin- 
nung der Emulsion im Wege des Saatlatex-Verfahrens, wird der d 50 -Wert im Bereich von 0,2 bis 0,5 eingestellt. Bei 
55 solchen Pfropfcopolymerisationen erfolgt eine zumindest teilweise chemische Verknupfung der polymerisierenden 
Monomeren mit dem bereits polymerisierten Kautschuk, wobei die Verknupfung wahrscheinlich an den im Kautschuk 
enthaltenen Doppelbindungen erfolgt. Zumindest ein Teil der Monomeren ist also auf den Kautschuk gepfropft, also 
durch kovalente Bindungen an den Kautschuk-Fadenmolekulen gebunden. 
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Die Pfropfung kann auch mehrstufig erfolgen, indem zuerst ein Teil der die Pfropfhulle bildenden Monomere auf- 
gepfropft wird und anschliessend der Rest. 

1st di Pfropfgrundlage b t ) der PfropfpoJymerisate B) aus den Komponenten b 1t ), gegebenenfalls b 12 ) und b 13 ) 
aufgebaut so spricht man von ASA-Kautschuken. Ihre Herstellung ist an sich bekannt und beispielsweise in der DE-A- 
5 28 26 925. der DE-A-31 49 358 und der DE-A-34 14 118 beschrieben. 

Die H rstellung des Pfropfpolymerisats B kann beispielsweise nach der in der DE-PS 12 60 135 beschriebenen 
Methode erfolgen. 

Der Aufbau der Pfropfauf lage (Pfropfhulle) des Pfropfmischpolymerisats kann ein- oder zweistuf ig erfolgen. 
Im FaJle des einstufigen Aulbaues der Pfropfhulle wird ein Gemisch der Monomeren b 2 t) und b^ in dem 
10 gewunschten Gew.-Verhaitnis im Bereich von 95:5 bis 50:50, vorzugsweise 90:10 bis 65:35 in Gegenwart des Elasto- 
meren b 1t in an sich bekannter Weise (vgl. z.B. DE-A-28 26 925), vorzugsweise in Emulsion, polymerisiert 

Im Fafle eines zweistufigen Aufbaus der Pfropfhulle D2) macht die 1. Stufe im allgemeinen 20 bis 70 Gew.-%, vor- 
zugsweise 25 bis 50 Gew-%, bezogen auf ba), aus. Zu ihrer Herstellung werden vorzugsweise nur monoethylenisch 
ungesattigte aromatische Kbhlenwasserstoffe (b^) verwendet 
15 Die 2. Stufe der Pfropfhulle macht im allgemeinen 30 bis 80 Gew.«%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%. jeweils bezo- 
gen auf D2). aus. Zu ihrer Herstellung werden Mischungen aus den genannten monoethylenisch ungesattrgten aroma- 
tischen Kbhlenwasserstoffen D21) und monoethylenisch ungesattigten Monomeren b 22 ) im Gewichtsverhaitnisba^/b^) 
von im allgemeinen 90:10 bis 60:40, insbesondere 80:20 bis 70:30 angewerdet. 

Die Bedingungen der Pfropfmischpolymerisation werden vorzugsweise so gewahlt, daB TeilchengrOBen von 50 bis 
20 700 nm (dso-Wert der integralen Massenverteilung) resultieren. MaBnahmen hierzu sind bekannt und z.B. in der DE-A- 
28 26 925 beschrieben. 

Durch das Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige Kautschukdispersion hergesteilt werden. 

Urn mfiglichst zahe Produkte zu erzielen, ist es hauf ig von Vorteil, eine Mischung mindestens zweier Pfropfmisch- 
polymerisate mit unterschiedlicher TeilchengrOBe zu verwenden. 
25 Urn dies zu erreichen, werden die Teilchen des Kautschuks in bekannter Weise, z.B. durch Agglomeration vergrO- 
Bert, so daB der Latex bimodal (50 bis 180 nm und 200 bis 700 nm) aufgebaut ist. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsfbrm wird erne Mischung aus zwei Pfropfmischpolymerisaten mit Teilchendurch- 
messern (dso-Wertder integralen Massenverteilung) von 50 bis 180 nm bzw. 200 bis 700 nm im Gewichtsverhaitnis 
70:30 bis 30:70 eingesetzt 

30 Der chemische Aufbau der beiden Pfropfmischpolymerisate ist vorzugsweise derselbe, obwohl die Hulle des grob- 

teiligen Pfropfmischpolymerisats insbesondere auch zweistuf ig aufgebaut werden kann. 

Mischungen aus der Komponente A und B, wobei letzere ein grob- und ein feinteiliges Pfropfmischpolymerisat auf- 

weist, sind z.B. in der DE-A-36 15 607 beschrieben. Mischungen aus der Komponente A und B, wobei letztere eine 

zweistuf ige Pfropfhulle aufweist, sind aus der EP-A-1 1 1 260 bekannt. 
35 Als Komponente C enthalten die erf indungsgemaBen Formmassen etwa 1 bis 97,4, vorzugsweise etwa 5 bis 88,9 

und insbesondere etwa 10 bis 60 Gew.-% eines halogenfreien thermoplastischen Copolymerisats. Das halogenfreie, 

thermoplastische Copolymerisat ist vorzugsweise aufgebaut aus 

Ci) etwa 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise etwa 60 bis 80 Gew.-% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemei- 
40 nen Formel III Oder Methylmethacrylat oder deren Mischungen 

C2) etwa 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitril. Methacrylnitril, Methylmethacrylat. Mal- 
einsaureanhydrid oder deren Mischungen. 

45 Die Copoiymerisate C) sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. Besonders bevorzugte Copolymerisate 
C) sind sotehe aus Styrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und 
gegebenenfalls mit Methylmethacrylat oder aus Styrol und a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methyl- 
methacrylat und aus Styrol und Maleinsaureanhydrid. Es kflnnen auch mehrereder beschriebenen Copolymere gleich- 
zeitig eingesetzt werden. 

50 Solche Copolymerisate entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisation zur Herstellung der Komponente B) als 
Nebenprodukte, besonders dann, wenn groBe Mengen Monomere auf Weine Mengen Kautschuk gepfropft werden. 

Die Copolymerisate C) sind an sich bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisation, insbesondere 
durch Emuteions-, Suspensions-, losungs- und Massepolymerisation hersteffen. Sie weisen Viskositatszahlen im 
Bereich von etwa 40 bis 160 auf, dies entspricht mittleren Molekulargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von etwa 40 

55 000 bis 2 000 000. 

Als Komponente D 1 enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen etwa 0,5 bis 20, vorzugs- 
weise etwa 1 bis 17,5 und insbesondere etwa 1,5 bis 15 Gew-% eines Fiammschutzmittels der Formel I, worin R und 
m wie oben def iniert sind. 
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Die Komponente D 1 kann durch Umsetzung eines von 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfons mit Halogendiphenylphos- 
phat erhalten werden, das gewunschte Produkt fuilt dabei als weiBe kristalline Substanz an. 

Eine weitere Methode zur Synthese von Verbindungen der Formel I besteht darin, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon mit 
Triphenylphosphat unter Basenkatalyse umzusetzen. Ober das Verhaltnis der Komponenten kann die Oligomerenver- 
teilung geregelt werden. Die Verbindungen der Formel I kdnnen als Reinsubstanz oder, bevorzugt, in Form des bei ihrer 
Herstellung anfallenden Oligomer-Gemischs eingesetzt werden. Urn die Viskositat der entstehenden Ole niedrig zu 
halten, werden Produkle mit einem Mittelwert fur m von 1,1 bis 4,9 bevorzugt hergestellt. Weitere Details zur Reakti- 
onsfuhrung sind dem Fachmann bekannt. 

Als Komponente D 2 kflnnen alle bekannten phosphorhaltigen Flammschutzmittel mit mindestens zwei Phosphor- 
atomen (Zahlenmittel) verwendet werden. Besonders bevorzugt sind Resorcinoldiphenylphosphat bzw. entsprechende 
hGhere Oligomere und Hydrochinondiphenylphosphat bzw. entsprechende hOhere Oligomere, insbesondere Verbin- 
dungen der Formel II. Der Anteil der halogenfreien phosphorhaltigen Flammschutzmittel der Formel II an den erfin- 
dungsgemaBen thermoplastischen Formmassen betragt 0 bis etwa 15. vorzugsweise 0 bis etwa 12,5 und 

insbesondere 0 bis etwa 10 Gew.-%. 

Als Antitropfmittel (Komponente E) ist Teflon verwendbar. AuBerdem ist als Antitropfmittel wenigstens em halogen- 
freies, thermoplastisches Copolymerisat brauchbar, aufgebaut aus 

ei) 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% vinylaromatischer Verbindungen der allgemeinen Formel ill 
oder deren Mischungen, 

e 2 ) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat oder deren 
Mischungen, und 

e 3 ) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% monoethylenisch ungesattigter Monomerer mit mindestens einer 
polaren funktionellen Gruppe. 

Bevorzugte Beispiele geeigneter vinylaromatischer Monomerer sind Styrol oder a-Methylstyrol, insbesondere 

Styf Als Monomere e 3 mit polaren funktionellen Gruppen kommen beispielsweise solche mit Hydroxy-, Saure-, Anhy- 
drid- Imidazol-, Pyrrolidon- oder Aminogruppen in Betracht. Acryisaure, Methacrylsaure. Vinylphenol. Maleinsaurean- 
hydrid Glycidylmethacrylat. Hydroxyethylacrylat. Vinylimidazol, Vinylpyrrolidon oder Dimethylaminoethylacrylat sind 
Beispiele geeigneter Monomerer e 3 . Darunter werden Glycidylmethacrylat oder Hydroxyethylacrylat besonders bevor- 
zugt Selbstverstandlich kflnnen auch Mischungen unterschiedlicher Monomerer e 3 eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB weisen die Copolymerisate E mittlere Molekulargewichts Mw (Gewichtsmittelwert) von minde- 
stens 800 000 g/mol auf. Im allgemeinen liegen die mittleren Molekulargewichte im Bereich von 830 000 bis 1 500 000, 

insbesondere von 850 000 bis 1 200 000 g/mol. 

ErfindungsgemaB haben die Copolymerisate E eine breite Molmassenverteilung, d.h. das Verhaltnis von Gewichts- 
mittel- zu Zahlenmittelwert der Molmassen M^n ist groB. Bevorzugt betragt das Verhaltnis M^ 2 oder mehr. 
Besonders bevorzugt ist 2,5 Oder mehr, beispielsweise mehr als 3. 

Copolymerisate E sind an sich bekannt oder kflnnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Im all- 
gemeinen lassen sie sich durch radikalische Polymerisation, bevorzugt in Lflsung oder Emulsion herstellen. 

Der Anteil von Komponente E betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 0 bis etwa 10 Gew.-%, 
vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-%. 

Als Komponente F konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen bis zu 50 Gew.-%, insbeson- 
dere bis 45 Gew.-% faser- oder teilchenfOrmige Fullstoffe oder deren Mischungen enthalten. Dabei handelt es sich vor- 
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zugsweise urn kommerziell erhaitliche Produkte. Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren, wie UV-Stabilisatoren. 
Schmiermittel, Phosphorstabilisatoren und Antistatika warden ublicherweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% verwendet, 
Verstarkungsmittel. wie Kbhlenstoffasern und Glasfasern hingegen in Mengen von 0 bis 40 Gew.-%. 
Bevorzugt als Komponente F sind Kohlenstoffasern und insbesondere Glasfasern. 

Die verwendeten Glasfasern kOnnen aus E-, A- Oder C-Glas sein und sind vorzugsweise mit einer Schlichte und 
einem Haftvermittler ausgerustet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 *im. Es konnen sowohl End- 
losfasern (ravings) als auch Schnittglasfasern mit einer Unge von 1 bis 10mm, vorzugsweise 3 bis 6 mm eingesetzt 
werden. 

Weiterhin kOnnen Full- Oder Verstarkungsstoffe, wie Glaskugeln, Mineralfasern, Whisker, Alummiumoxidlasern, 
Glimmer, Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt werden. 

AuBerdem seien Metal If locken (z.B. Aluminiumflocken der Fa. Transmet Corp.), Metallpulver, Metallfasern, metall- 
beschichtete Fullstoffe (z.B. nickelbeschichtete Glasfasern) sowie andere Zuschlagstoffe, die elektromagnetische Wel- 
len abschirmen, genannt. Insbesondere kommen Al-Flocken (K 102 der Fa. Transmet) fur EMI-Zwecke (electro- 
magnetic Interference) in Betracht; ferner Abmischungen dieser Masse mit zusatzlichen Kohlenstoffasern, Leitfahig- 
keitsruB oder nickelbeschichteten C-Fasern. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen kOnnen ferner weitere Zusatzstoffe enthalten, die fur Polycarbonate, SAN- 
Polymerisate und Pfropfmischpolymerisate auf Basis von ASA oder ABS oder deren Mischungen typisch und 
gebrauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt: Farbstoffe, Pigmente. Antistatika, Antioxidan- 
zien und insbesondere die Schmiermittel. die fur die Weiterverarbeitung der Formmasse, z.B. bei der Herstellung von 
FormkOrpern bzw. Formteilen erforderlich sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt nach an sich bekannten Verfahren 
durch Mischen der Komponenten. Es kann vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen 
der Komponenten in LOsung und Entfernen der LOsungsmittel ist mOglich. 

Geeignete organische Losungsmittel fur die Komponenten A) bis E) und die Zusatze der Gruppe F) sind beispiels- 
weise Chlorbenzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methylenchlorid oder Gemische aus Chlorbenzol und aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen, z.B. Toluol. 

Das Eindampfen der LOsungsmittelgemische kann beispielsweise in Eindampfextrudem erfolgen. 

Das Mischen der z.B. trockenen Komponenten A). B), C), D), E) und gegebenenfalls F) kann nach alien bekannten 
Methoden erfolgen. Vorzugsweise geschieht jedoch das Mischen der Komponenten A), B). C). D), E) und gegebenen- 
falls F) bei Temperaturen von 200 bis 320°C durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponen- 
ten, wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen LOsung oder aus der 
wassrigen Dispersion isoliert worden sind. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen kOnnen nach den bekannten Verfahren der Thermoplast- 
verarbeitung bearbeitet werden, also z.B. durch Extrindieren, SpritzgieBen, Kalandrieren, HohlkOrperblasen, Pressen 
oderSintern. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung, ohne diese jedoch auf die konkreten Aus- 
fuhrungsfbrmen der Beispiele zu beschranken. 



BEISPIELE 

1. Bestimmung der TeilchengrOBe und TeilchengrOBenverteilung 

Die mittlere TeilchengrOBe und die TeilchengrOBenverteilung wurden aus der integralen Massenverteilung 
bestimmt. Bei den mittleren TeilchengrOBen handelt es sich in alien Fallen urn das Gewichtsmittel der TeilchengrO- 
Ben, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, 
Kolloid-Z und Z-Polymere 250 (1972), Seiten 782 bis 796, bestimmt wurden. Die Ultrazentrifugenmessung liefert 
die integrate Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus laBt sich entnehmen, wieviel 
Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder Weiner einer bestimmten GrOBe haben. Der mittlere 
Teilchendurchmesser, der auch als d 50 -Wert der integralen Messenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der 
Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen Weineren Durchmesser haben als der 
Durchmesser, der dem d 50 -Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen grfiBeren Durch- 
messer als der dso-Wert Zur Charakterisierung der Breite der TeilchengrGBenverteilung der Kautschukteilchen 
werden neben dem dso-Wert (mittierer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung erge- 
benden d 10 - und d 90 -Werte herangezogen. Der d 10 - bzw. d 90 -Wert der integralen Massenverteilung ist dabei ent- 
sprechend dem dso-Wert definiert mit dem Unterschied. daB sie auf 10 bzw. 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. 
Der Quotient 
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stellt ein Ma3 fur die Verteilungsbreite der TeilchengroGe dar. 
2. Verwendete Komponenten: 

A: Ein handelsubliches Polycarbonat auf der Basis von Bisphenol A mit einer Viskositatszahl (VZ) von 61 .3 
ml/g, gemessen an einer 0.5 gew.-%igen LOsung in Methylenchlorid bei 23°C. 

Bv Ein feinteiliges Pfropfmischpolymerisat, hergestellt aus 

ft • 1 6 g Butylacrylat und 0,4 g Tricyclodecenylacrylat, die in 1 50 g Wasser unter Zusatz von 1 g des Natri- 
umsalzes einer C 12 -C 18 -Paraffinsulfonsaure, 0,3 g Kaliumpersulfat, 0,3 g Natriumhydrogencarbonat und 
0 15 g Natriumpyrophosphat unter Ruhren auf 60°C erwarmt wurden. 10 min nach dem Anspnngen der 
Polymerisationsreaktion wurde innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g Butylacrylat und 1 ,6 g Trt- 
cyclodecenylacrylat zugegeben. Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde noch eine Stunde gruhrt. 
Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, 
die mittlere TeilchengroGe (Gewichtsmittel) wurde zu 76 nm ermittelt und die TeilchengroBenverteilung war 
eng (Quotient Q = 0,29). 

rw 150 g des nach ft) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex wurden mit 40 g einer Mischung aus Styrol und 
Acrylnitril (Gewichtsverhaltnis 75:25) und 60 g Wasser gemischt und unter Ruhren nach Zusatz von wei- 
teren 0 03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Lauroylperoxid 4 Stunden auf 65°C erhitzt. Nach Beendigung der 
Pfropfmischpolymerisation wurde das Polymerisationsprodukt mittels Calciumchloridlosung bei 95°C aus 
der Dispersion gefallt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des 
Pfropfmischpolymerisats betrug 35 %. die TeilchengroGe 91 nm. 

B 2 : Ein grobteiliges Pfropfmischpolymerisat, das folgendermaGen hergestellt wurde: 

(k) Zu einer Vorlage aus 1,5 g des nach ft) hergesteilten Utex wurden nach Zugabe von 50 g Wasser 
und 0,1 g Kaliumpersulfat im Verlauf von 3 Stunden einerseits eine Mischung aus 49 g Butylacrylat und 1 
g Tricyclodecenylacrylat und andererseits eine Losung von 0,5 g des Natriumsalzes einer C 12 -C 18 -Paraf- 
finsulfonsaure in 25 g Wasser bei 60°C zugegeben. AnschlieGend wurde 2 Stunden nachpolymensiert. 
Der erhaltene Utex des vernetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 %. Die 
mittlere TeilchengroGe (Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 430 nm ermittelt. die TeilchengroGenvertei- 
lung war eng (Q = 0.1). 

a \ 150 g des nach p 3 ) hergesteilten Utex wurden mit 20 g Styrol und 60 g Wasser gemischt und unter 
Ruhren nach Zusatz von weiteren 0.03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Uuroylperoxid 3 Stunden auf 65°C 
erhitzt Die bei dieser Pfropfmischpolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann mit 20 g eines Gemi- 
sches aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 75:25 weitere 4 Stunden poiymerisiert Das Reakti- 
onsprodukt wurde dann mittels einer Calciumchloridlosung bei 95°C aus der Dispersion ausgefallt. 
abgetrennt mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropf- 
mischpolymerisats wurde zu 35 % ermittelt; die mittlere TeilchengroGe der Utexteilchen betrug 510 nm. 

Bv Ein Pfropfmischpolymerisat. hergestellt durch Polymerisation von 60 g Butadien in Gegenwart einer 
LOsung von 0.6 g tert.-Dodecylmercaptan. 0,7 g Na-C 14 -Alkyisulfonat als Emulgator, 0,2 g Kaliumperoxodisul- 
fat und 0.2 g Natriumpyrophosphat in 80 g Wasser bei 65°C. Nach Beendigung der ReaWion wurde der Poly- 
merisationsautoklav entspannt. Der Umsatz betrug 98 %. 

Es wurde ein Polybutadienlatex erhalten, dessen mittlere TeilchengroRe bei 0,1 nm lag. Dieser wurde durch 
Zusatz von 25 g einer Emulsion aus einem Copolymeren aus 96 g Ethylacrylat und 4 g Methacrylsaureamid 
mit einem Feststoffgehalt von 10 Gewichtsteilen agglomeriert, wobei ein Polybutadienlatex mit einer mittleren 
Teilchengro&e von 0,35 nm entstand. Nach dem Zusatz von 40 g Wasser. 0,4 g Na-C 14 -Alkylsulfonat und 0f2 
Teilen Kaliumperoxodisulfat wurden 40 g einer Mischung aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis von 
70*30 innerhalb von 4 Stunden zugefuhrt. Der Umsatz. bezogen auf Styrol -Acrylnitril war praktisch quantitativ. 
Die erhaltene Pfropfkautschukdispersion wurde mittels Calciumchloridlosung gefallt und das abgetrennte. 
Pfropfmischpolymerisat mit destilliertem Wasser gewaschen. 
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C t : Copolymerisat aus Styrol/Acrylnitril 75/25. VZ = 82 ml/g (0,5 % in DMF, 23°C) 

C2'. Ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril im Gew.-Verhaltnis 80:20 mit einer Viskositatszahl von 83 ml/g 
(gemessen an einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dimethylformamid bei 23°C), hergestellt durch kontinuierliche 
Losungspolymerisation nach einem Verfahren, wie es beispielsweise im Kunststoff-Handbuch. Vieweg-Dau- 
miller, Band V (Polystyrol), Carl-Hanser-Verlag. Munchen 1969, Seite 124, Zeilen 12ff. beschrieben ist. 

q : Addukt aus 4,4*-Dihydroxydiphenylsulfon und Diphenylchlorphosphat, hergestellt nach folgendem Reakti- 
onsschema (Verfahren (a)): 



O 




125,3 g (0,5 mol) Bisphenol S und 139 ml (1.0 mol) Triethylamin werden bei 5°C in 1300 ml Di ethyl ether vor- 
getegt. 207 ml (1,0 mol) Diphenylchlorphosphat werden bei 4 bis 6°C innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Es 
wird 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Das Triethylaminhydrochlorid wird abgetrennt und mit 
Methylenchlorid gewaschen. Das Losungsmittel wird vom Filtrat abgetrennt und der Ruckstand wird im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 282,5 g (80 %) gelbliches Ol, das beim Stehen kristallisiert (Schmelzpunkt: 93 
bis 94°C) 

Di 2 :Produkt aus 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und Triphenylphosphat, hergestellt nach folgendem Reaktions- 
schema (Verfahren 

(b)): 




Es werden 326,3 g (1.0 mol) Triphenylphosphat und 125.1 g (0.5 mol) Bisphenol S vorgelegt Es wird auf 50°C 
erwarmt. wobei eine homogene Schmelze entsteht 0.5 g Natriummethylat werden zugefOgt und das Gemisch auf 
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100°C erwarmt und 3 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Phenol wind im Vakuum abdestilliert. Als Sumpf ver- 
bleiben 340 g (ca. 95 % der Theori ) eines hochviskosen, gelben Oles. 



Elementaranalyse: 




C 


H 


P 


0 


S 


gef. 


60,4 


4,1 


8,6 


22.6 


4,5% 


Atomverh. 


36 


29 


2 


10 


1 



Die Elementaranalyse entspricht dem monomeren Produkt nach Verfahren (a). Nach HPLC sind daneben geringe 
Mengen Triphenylphosphat sowie hdhermolekulare Kondensationsprodukte mit langerer Retentionszeit enthalten. 
D 2 : Resorcinoldiphenylphosphat. z.B. Fyrolflex RDP®, Fa. Akzo. 
D 3 : Triphenylphosphat. z.B. Disflamol®, Fa. Bayer. 

D 4 : Produkt aus Triphenylphosphat und Bisphenol A, z.B. CR 741 S. Fa. Daihachi Chemicals 

D 5 : Produkt aus Trixylylphosphat und M'-Dihydroxydiphenytsulfon, Herstellung wie unter D 12 beschrieben. Farb- 

lose, hochviskose Flussigkeit, P-Anteil: 7,3 Gew.-%. 

E 1 : Teflon-Dispersion 30N. Fa. DuPont. 

F, : Hochmolekularer Mehrkomponentenester mit einer Viskositat von 100 bis 150 mPa's bei 80°C (Loxiol® G 70S 
der Fa. Henkel). 

Unter Verwendung der obigen Komponenten wurden die Formmassen 1 bis 6 sowie zu Vergleichszwecken die 
Formmassen V1 bis V4 in der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung hergestellt und getestet. 

Die Komponenten A) bis F) wurden dazu auf einem Zweiweilenextruder (ZSK 30 der Fa. Werner & Pfleiderer) bei 
250 bis 280°C gemischt, als Strang ausgetragen. gekuhlt und granuliert. 

Das getrocknete Granulat wurde bei 250 bis 280°C zu Rundscheiben, Normkleinstaben, ISO-Prufkorpern sowie 

Flachstaben fur die UL-94 PrOfung verarbeitet. 

Die Warmeformbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat-Erweichungstemperatur ermittelt. Die Vicat- 
Erweichungstemperatur wurde nach DIN 53 460 mit einer Kraft von 49.05 N und einer Temperatursteigerung von 50 K 
je Stunde an Normkleinstaben ermittelt. 

Die FlieGtahigkeit der Formmassen wurde nach DIN 53 735 bei einer Temperatur von 260°C und 5 kg Belastung 

bestimmt. 

Zur Prufung der SpannungsriBbestandigkeit wurden Zugstabe mit Tributylphosphat benetzt und die Zeit bis zum 
Eintreten der RiBbildung bestimmt (Randfaserdehnung 1.63 %). 

Die Prufung der Flammwidrigkeit eriolgte im vertikalen Brandtest nach den Vorschriften der Underwriter Laborato- 
ries (UL 94). Die Prufung wurde an jeweils 5 Proben der Abmessungen 127 mm x 12.7 mm x 1 ,7 mm durchgefuhrt. 

Die Einteilung in die entsprechenden Brandklassen erfolgte gemaG UL-94 nach folgenden Kriterien: 



Brandklasse 


Brennzeit [s] 


Gesamtbrennzeit [s] 


Brennendes Abtropfen 


V-0 


£10 


£50 


nein 


V-1 


£30 


£250 


nein 


V-2 


£30 


£250 


ja, mit Entzunden der Watte 


V- 


keine Zuordnung zu den obigen Klassen moglich 



Jeder ProbekOrper wurde je zweimal einer offenen Flamme ausgesetzt. bei alien Proben wurde die Nachbrenn- 
dauer bei jeder Bef lammung gemessen. Als Gesamtbrandzeit (tgj wurde die Summe der Nachbrenndauer dieser ins- 

gesamt 10 Beflammungen bezeichnet. 

Zur Charakterisierung der Flammschutzmittelemission wurden isotherme TGA-Messungen bei 250°C durchge- 
fuhrt. Aus den erhaltenen MeBkurven wurde der prozentuale Massenverlust nach 20 Minuten ermittelt. 

Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der thermoplastischen Formmassen sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



w 



15 



20 



25 



30 



35 




Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, zeichnen sich die erfindungsgemafien ther moplastischen Formmassen durch hohe 
Warmeformbestandigkeit kurze Brandzeiten, geringe Flammschutzmrttelemision und gute SpannungsnBbestandigkeit 

aus. 

45 Patentanspruche 

1 . Flammwidrige. thermoplastische Formmasse, enthaltend 



50 



A) mindestens ein halogenfreies aromatisches Polycarbonat 

B) mindestens ein halogenfreies, kautschukelastisches Pfropfpolymerisat, 

C) mindestens ein halogenfreies thermoplastisches, vinylaromatisches Copolymerisat, 
dadurch gekennzeichnet, da3 sie 

D) als Flammschutzmittel eine Schwefelverbindung der Formel I 



55 
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Co] 




(I) 



umfasst. worin 

die Reste R unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom Oder eine Alkyigruppe stehen und 
m einen mittleren Wert von 1 bis 5 besitzt. 

Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl sie als weiteres Rammschutzmittel mindestens eine 
Verbindung der Forme) !J 



RJ — (O-h-P 
a 



(0), 



R2 



-fO-)g- R* 



(II) 



R 3 



P 



enthait, worin 

R 1 , R 2 . R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Arylalkylrest stehen, 

X fQr einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest steht, 

p einen mittleren Wert von 1 bis 5 besitzt, und 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen. 

Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend jeweils, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse, 

A) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Polycarbonats 

B) 1 bis 97,5 Gew.-% mindestens eines halogenfreien Pfropfpolymerisats, 

C) 1 bis 97,5 Gew.«% mindestens eines halogenfreien thermoplastischen Styrolcopolymerisats, 

0,5 bis 20 Gew.-% einer halogenfreien S0 2 -Gruppen enthaltenden Phosphorverbindung der Formel I, 
D 2 ) 0 bis 15 Gew.-% einer halogenfreien Phosphorverbindung der Formel II, 

E) 0 bis 10 Gew.-% eines Antitropfmittels, und 

F) 0 bis 50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. 

Formmasse nach Anspruch 3, enthaltend 

A) 1 bis 97,4 Gew.-% mindestens eines halogenfreien aromatischen Polycarbonats, 

B) 1 bis 97,4 Gew.-% mindestens Pfropfpolymerisats, aufgebaut aus 

b-j) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymer mit einer Glastem- 
peratur von unter 10°C; 



ba) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauf lage aus 
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b 2 i) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Formel III 



R5 




(III) 



(R 6 )n 



wobei 

R 5 fur einen C^-C^-Alkylrest Oder ein Wasserstoffatom steht und R 6 fur einen (VCa-Alkylrest 
steht und 

nfurO, 1, 2 Oder 3 steht; 

Oder Methylmethacrylat oder deren Mischungen, 

b22) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsaureanhydrid, Maleinimi- 
den oder deren Mischungen; 

C) 1 bis 97,4 Gew.-% eines thermoplastischen Styrolcopolymerisats aus 

d) 50 bis 95 Gew.-% mindestens eines Styrols der allgemeinen Formel III oder Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen, 

Ca) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaureanhydrid, Maleinimiden oder deren Mischun- 
gen, 

D t ) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens einer halogenfreien, S0 2 -Gruppen enthaltenden Phosphorverbindung der 
Formel I, 

Dg) 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer halogenfreien Phosphorverbindung der Formel II 

E) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Antitropfmittels, 

F) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes. 

5. Formmasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Rammschutzmittel (Komponente 0), bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponente D 

5 bis 95 Gew,-% D«, und 
5 bis 95 Gew.-% D 2 

enthalt. 

6. Formmasse nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daG sie als Komponente das Reaktionsprodukt der 
Umsetzung von 4,4'-Oihydroxydiphenylsulfon mit Tripheny/phosphat oder Oiphenylchlorphosphat enthalt 

7. Formmasse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente 0 2 Resorcinotdiphenylphosphat 
oder Hydrochinondiphenylphosphat enthalt. 

8. Verwendung einer Formmasse nach einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von flammwidrigen FormkOr- 
pern, Fasern und Folien. 

9. Flammwidrige FormkOrper, Fasern und Folien, hergestellt unter Verwendung einer Formmasse nach einem der 
Anspruche 1 bis 1. 

10. Halogenfreie Flammschutzmittelkombination, enthaltend als flammhemmende Bestandteiie mindestens eine halo- 
genfreie S0 2 -Gruppe enthaltende Phosphorverbindung der Formel I und mindestens eine halogenfreie Phosphor- 
verbindung der Formel II. 
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